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12萘胺 (NA )的基态与激发态电离已有诸多报道, 但主要集中于低pH 介质中 12萘铵离子的酸碱电
离过程, 并已在NA 的酸性水溶液中观察到了分别对应于萘铵离子和中性萘胺分子的双重荧光[ 1 ]. 萘
胺本身作为“酸”的酸碱电离研究则未见报道. 已知苯胺的基态 pK a 高达 25[ 2 ] , 这可能是难于观察到
NA 基态酸式电离的重要原因之一. 近年来, 由于对认识光合作用原初过程具有重要启示意义, 有关
光诱导激发态质子转移和电子转移偶合的研究备受关注[ 3～ 5 ] , 并且已经注意到二者之间的相互促进作
用. 在激发态NA 分子中, 由于分子内发生电荷转移 ( ICT ) 过程[ 6, 7 ] , 氨氮原子上电荷密度下降, 氨基
的酸性将可能大幅度提高[ 8 ] , 从而有可能在高pH 介质中观察到萘胺的激发态酸碱电离过程. 因此, 我
们设计合成了NA 的系列衍生物 12萘胺乙酸 (NAA ) 和 12萘胺二乙酸 (NADA ) , 研究了NA , NAA ,
NADA 和 12二甲氨基萘 (DM AN ) (图 1) 在高 pH 水溶液中的荧光光谱, 首次观察到了NA 和NAA 在
高 pH 介质中的双重荧光, 揭示了 12萘胺中氨基的激发态酸式电离性质.
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F ig. 1　The structures of 1-naphthylam ine and der iva tives
1　实验部分
NAA 按文献[9, 10 ]方法由NA 和氯乙酸在N aOH 水溶液中回流得到. NADA 由NAA 与氯乙酸
反应制得, 其结构经1 H NM R (D 2O 为溶剂) 确定. NA 为上海试剂一厂产品, 经无水乙醇重结晶.
DM AN 为 F luka 试剂, 直接使用. 溶液碱性由氢氧化钠水溶液调节, pH 由氢氧化钠浓度估算. 所用水
为 KM nO 4 存在下重蒸馏的二次去离子水. 荧光光谱在日立 F24500 荧光光谱仪上测绘, 光谱仪激发和
发射单色器的狭缝均为 5. 0 nm , 扫描速率 240 nm öm in, 激发波长 320 nm , 用积分荧光光谱的峰面积
计算相对荧光强度. 吸收光谱在Beckm an DU 27400 光谱仪上测定, 1 cm 石英液池.
2　结果与讨论
分别考察了NA 及其衍生物在水2有机溶剂二元介质中的荧光光谱, 发现随着溶剂极性降低荧光
光谱蓝移, 水2乙醇混合溶剂中NADA 的荧光发射峰由纯水介质中的 436 nm 单调蓝移至乙醇体积分
数为 0. 6 时的 429 nm 和 0. 9 时的 414 nm , 表明NA 及其衍生物的发射态具有分子内电荷转移特征.
改变水溶液 pH 值, 发现当 pH 高于 13. 6 时, NA 水溶液发射双重荧光, 相应的峰位置分别位于
447 nm 和 545 nm , 如图 2 所示. 随着溶液 pH 升高, 447 nm 处荧光峰强度降低, 同时 545 nm 处荧光
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峰强度增大, 并且在约 520 nm 处可观察到等发射点, 表明溶液中发生了取决于 pH 大小的具有确定化
F ig. 2　Fluorescence spectra of NA in aqueous solution s of d ifferen t
pH va lues
[NA ]= 3. 0×10- 5 molöL ; Solution pH w as tuned by 10 molöL N aOH.学计量比的型体转化平衡. 分别以447 nm 和 545 nm 为荧光监测波长绘制NA 的激发光谱, 发现二者对应的激发光谱相同, 表明 447 nm 和 545nm 荧光发射态具有相同的激发途径, 即 545 nm 荧光发射态系由 447nm 发射态衍生而成. 鉴于该激发态衍生反应的 pH 相关性, 可以认为,高 pH 水溶液中NA 的双重荧光系激发态酸碱离解反应所涉及的酸碱形态的发光. 吸收光谱研究证实, 在相同pH 范围内未发生NA 的基态酸碱离
解. 由于在上述 pH 范围内NA 以中性形式存在[ 11 ] , 我们所观察到的NA 激发态酸碱离解应为涉及氮
氢键断裂的氨基“酸式”离解. 并在NA 的类似物 12萘胺乙酸钠 (NAA )的强碱性介质中观察到了与NA
F ig. 3　The dua l f luorescence in ten sity ra tio of
NA and NAA a s a function of pH
类似的双重荧光, 但在NADA 和DM AN 的强碱性溶液中
却不能观察到双重荧光. 比较NA 和NAA 与NADA 和
DM AN 的结构发现, 只有前两者分子中氨基上含有可离
解的氢原子, 表明NA 和NAA 在强碱性介质中的双重荧
光及其随介质 pH 的变化确系分子中氨基的激发态“酸”式
离解之故, 并且“酸”、“碱”式型体对应的荧光峰分别位于
447 nm 和 545 nm. 由双重荧光强度比的 pH 滴定曲线 (图
3) 估计NA 和NAA 的激发态 pK a3 在 14～ 15 之间, 较胺
类的基态 pK a [ 12 ]明显降低. 无疑, 激发态 ICT 反应极大地
促进了相关的质子转移反应.
我们首次观察到 12萘胺及其N 2单取代衍生物的激发
态氨基酸式电离及对应的激发态酸碱式荧光发射, 这一结果对于深入研究氨基萘类重要染料的基础光
物理性质和高 pH 荧光传感新体系的设计[ 13 ]具有理论和应用意义.
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D ua l Fluorescence from Aqueous 1-Naphthylam ine Solution s of H igh pH
Exc ited-Sta te Ac id ic D issoc ia tion of Naphthylam ine
M A L i2H ua, W EN Zhen2Chang, SUN X iang2Ying, J IAN G Yun2Bao3
(D ep artm ent of Chem istry , the M O E K ey L aboratory of A naly tical S ciences, X iam en U niversity , X iam en 361005, China)
Abstract　D ual fluo rescence at ca. 447 nm and 545 nm w as observed from the aqueous 12naph thylam ine
(NA ) so lutions at pH h igher than 1316. Sim ilar dual fluo rescence w as also found w ith sodium
12naph thylam inoacetate (NAA ) , but no t w ith N , N 2disubstitu ted 12am inonaph thalenes such as sodium 12
naph thylam inodiacetate (NADA ) and 12dim ethylam inonaph thalene (DM AN ). N o change in abso rp tion
spectra of NA and NAA w as observed in th is pH region. It w as p roposed that the dual fluo rescence ob2
served w ith NA and NAA w as due to the excited state dissociation of the p rim ary and secondary am ines at
h igh pH. F rom the dual fluo rescence in tensity ratio pH titration curve, the pK 3 ’a s of NA and NAA w ere
estim ated to be betw een 14 and 15 w h ich are m uch low er than the ground state pK a. T he novel app roatch
is such a simp le, conven ien t and frequen t analysis techn ique that it can be w idely used in detecting the sub2
stitu tional derivatives of am inonaph thalene.
Keywords　12N aph thylam ines; Excited2state ion ization of am ino group; D ual fluo rescence
(Ed. : A , G)
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